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Beschreibung

[o001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Isocyanaten zur chemisch/thermischen Ver-
netzung von druckempfindlichen Schmelzhaftklebern (pressure sensitive adhesives, PSA) auf Basis nicht-thermopla-
stischer Elastomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk, unter Verwendung von klebrigmachenden Harzen,
gegebenentalls Follstoffen und Weichmachern und auf die Beschichtung dieser Schmelzhaftkleber zur Herstellung von
selbstklebenden Artiketn, insbesondere zur Herstellung hochlelstungstéhiger selbstklebender Artikel wie Bander oder
Etiketten.

[0002) Die in den letzten Jahren entwickelten Schmelzhaftkleber auf der Polymerbasis nichttherrnoplastischer Ela-
stomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer hochmolekularer Kautschuke, weisen ohne Vernetzungs-
schritt nach der Beschichtung eine fiir die meisten Anwendungen ungenlgende Kohasion auf. Diese AuBert sich in
mangeinder Scherfestigkeit der so gefertigten selbstkiebenden Bander und kann sogar zur Ausbildung von stérenden
Klebermickstanden fihren, welche eine gewiinschte riickstandsfrele Wiederabldsbarkeit nach dem Gebrauch unmég-
lich machen.

[0003} Dieser Mangel verhinderte ber lange Jahre hinweg den Einsatz von Schmelzhaftklebemn auf der Basis von
Naturkautschuk in den traditionell stark von Naturkautschuk dominierten Einsatzgebieten von Selbstklebebéndern, wie
den Masking Tapes oder den Verpackungsklebeb&indern. )

[0004] Die bisher fir Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer eingesetzten Vemetzungs-
verfahren mittels ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlen = ESH oder Ultraviolettes Licht = UV) erfordern das Vor-
handensein von entsprechenden Kostenintensiven Anlagen wie Strahlenquellen und aufwendigen
Schutzeinrichtungen, zumal bei gréBeren Schichtdicken.

{0005]  Dariiber hinaus ist die UV-Vernetzung bei vielen Gblichen Bestandteilen wie Fillstoffen, nicht transparenten
Harzen und Pigmenten sowie im Falle dicker Kleberschichten nur &uBerst begrenzt einsetzbar.

[0006) Der Einsatz von ausschlieBlich nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkompenente in der Haft-
kleberrezeptierung mit dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Belspiel Naturkautschuke gegenilber den handels(b-
lichen Blockcopolymeren aufweisen, und den herausragenden Eigenschatften, insbesondere der Scherfestigkeit des
Naturkautschuks und entsprechender Synthesekautschuke, sowie Verfahren der Herstellung, der Beschichtung und
der Vernetzung von Schmelzhaftklebern auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer werden auch in den Patenten
WO 94 11 175 A1, WO 95 25 774 A1, WO 97 07 963 A1 und entsprechend US 5,539,033, US 5,660,175 sowie EP 0
751 980 B1 und EP 0 668 819 B 1 ausfOhriich dargestelit.

Hierbei werden die in der Haftklebertechnik gebréuchlichen Zusatze wie Tackifier-Harze, Weichmacher und Filistoffe
beschrieben.

Das jewelis offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf einem Doppelschneckenextruder, der bei der gewdhliten Pro-
zeBfihrung Uber Mastikation des Kautschuks und anschlieBender stufenweise Zugabe der einzelnen Zusétze mit einer
entsprechenden Temperaturfiihrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung erméglicht.
Ausfihriich wird der dem elgentlichen HerstellprozeB vorgeschaltete Mastikationsschritt des Kautschuks beschrieben.
Er ist notwendig und charakteristisch f0r das gewéhite Verfahren, da er bei der dort gewahiten Technologie unumgéng-
lich fr die nachfolgende Aufnahme der weiteren Komponenten und fdr die Extrudierbarkeit der fertig abgemischten
Masse ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, wie sie von R. Brzoskowski, J.L. und B. Kalvani
in Kunststoffe 80 (8), (1990), S. 922 ff., empfohlen wird, um die Kautschukmastikation zu beschleunigen.

[0007] Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schritt der Elektronenstrahlvernetzung (ESH) unumgéng-
lich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH-Promotoren zum Erzielen einer effektiven Vernet-
zungsausbeute.

[0008] Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewéhiten ESH-Promotoren nei-
gen aber auch zu unerwOnschten chemischen Vernetzungsreaktionen unter erhdhten Temperaturen, dies limitiert den
Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze.

[0009]  Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produkitemperaturen verbietet eine Compoundierung im Doppel-
schneckenextruder den Einsatz thermisch aktivierbarer Substanzen, die zur Vernetzung der Klebmassen geeignet
sind, wie zum Beispiel reaktiver (optional halogenierter) Phenolharze, Schwefel- oder Schwefelabspaltender Vernetzer-
systeme, well es wegen der Im ProzeB einsetzenden chemischen Vernetzungsreaktionen zu so etheblicher Viskositéts-
erhdhung kommt, daB die resultierende Haftklebemasse ihre Streichfahigkeit einblBt.

[0010] In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei dessen Herstellung Natur-
Kkautschuk auf ein mittleres Molekutargewicht von M,, = 100.000 bis 500.000 mastiziert wird, um eine streichféhige
homogene Mischung mit Kohlenwasserstoff-, Kolophonium-/derivat- oder Terpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140
°C und 200 °C mit einer Streichviskositét von 10 bis 50 x 10% cps gut verarbeitbar ist, anschlieBend jedoch eine extrem
hohe ESH-Dosis (40 Mrad) erfordert, um die fir den Gebrauch notwendige Scherfestigkeit zu erhalten.

For Tragermaterialien wie impragnierte undioder geleimte Papiere sowie Gewebetréger auf Basis Zelwolle u.4. ist das
System wenig tauglich, da bei den erforderlich hohen Strahlendosen eine signifikante Tragerschadigung erfolgt.
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[0011]  Nachteil der in den zitierten Dokumenten beschriebenen Vernetzungstechnologien (im wesentlichen ESH-
Bestrahlung) ist neben der notwendigen: Investition auch die Schédigung bestimmter empfindlicher Tréger durch Elek-
tronenstrahlen. Dieses kommt besonders im Falle von Papiertrégem, Zellwoligeweben, silikonisierten Trennpapieren,
vor allem aber im Falle von weitverbreiteten Folienmaterialien wie Polypropylen durch Verschlechterung der Rei3deh-
nungseigenschaften zum Ausdruck.

[0012] Viele handelstbliche PVC-Folien neigen auerdem unter ESH-Bestrahlung zu Verfarbungen, weiche sich
bel hellen oder transparenten Folienqualitdten nachteilig auswirken.

[0013]  Weiterhin werden viele der bei der Klebebandherstellung iiblichen Releaselacke durch Elektronenbestrah-
lung geschédigt und damit in ihrer Wirkung beeintréichtigt. Dies kann im Extremfall zur Nichtabrollbarkeit von Klebe-
bandrollen oder zur Nichtwiederverwendbarkeit von im KlebebandherstellungsprozeB benédtigten Transfer-
Trennpapieren fGhren.

[0014) Einige Synthesekautschuke wie Polyisobutylen (PIB), Butylkautschuk (lIR) und halogenierter Butylkau-
tschuk (XIIR) schiieBlich sind einer Elektronenstrahlenvernetzung nicht zugénglich und bauen unter Bestrahlung ab.
[0015] Ein Weg zur Minimierung dieser Nachteile besteht in der Verwendung von bestimmten Substanzen, welche
die bendtigte Strahlendosis und damit die Begleitschdden mindern. Eine Reihe solcher Substanzen sind als ESH-Pro-
motoren bekannt. Allerdings kdnnen ESH-Promotoren auch zu unerwlinschten chemischen Vernetzungsreaktionen
unter erh8hten Temperaturen neigen, dies begrenzt die Auswahl der fiir die Schmelzhaftkleberherstellung brauchbaren
ESH-Promotoren und limitiert darliber hinaus den Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. Diese Restriktionen
und bestimmte vorteilhafte Kombinationen von ESH-Promotoren und nichtvernetzenden phenolischen Klebharzen sind
Gegenstand insbesondere der Schrift WO 97/07963.

[0016] Der Einsatz von nicht-thermoplastischen Elastomeren wird ferner beschrieben in JP 95 331 197, wobel
Naturkautschuk mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) M,, < 1 Million g/mol mit aliphatischen, nichtre-
aktiven Kohlenwasserstoffharzen Verwendung findet, der mit blockierten Isocyanaten abgemischt, bei 150 °C fOnf
Minuten lang vorvernetzt und nach anschlieBendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 180 °C mehrere Minuten (zum Bei-
spiel 15 Minuten) lang ausgehértet wird.

[0017] Nachteil dieses Verfahrens ist einesteils das bei der Vernetzungsreaktion freiwerdende Blockierungsmittel,
welches einerseits, wenn es in der Klebemasse verbleibt, die Klebeigenschaften des Bandes in vielerlei Hinsicht beein-
tréchtigen kann, und andrerseits beim Ausdampfen zu Beschichtungsdefekten wie Porositéten flhrt und aufwendige
Technik zur Absaugung und Entfernung dieser Blockierungsmitte! ndtig macht. '

[0018]  Vonbesonderem Nachteil ist aber die hohe Vernetzungstemperatur, welche temperaturempfindliche Tréger
wie viele Folien und Schéiume prinzipiell ausschliet und im Falle von Papiertrgern und Trennpapieren zur Versprd-
dung fthren kann.

[c019] Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB3 zur Vernetzung der bekannten Schmelzhaftkleber auf
Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer entweder schédlich hohe Strahlendosen oder aber schédlich hohe Tempe-
raturen bei langen Vernetzungszeiten bendtigt werden und beides bei einer Vielzahl der {iblichen Trégermaterialien
Schédigungen zur Folge hat.

[0020]  Aufgabe der Erfindung ist es, hier Abhilfe zu schaffen und die dkonomischen Vorteile der |8semittelfreien
Fertigung und Beschichtung von Schmelzhaftklebern auf Basis nichtthermoplastischer Elastomerer mit den chemisch-
thermischen Vernetzungsmaglichkeiten der konventionellen Ldsemitteltechnologie flr dicke, auch gefllite und einge-
tarbte Kiebemassen mit hohen Schichtdicken auf strahlen- und temperaturempfindlichen Tragermaterialien zu verbin-
den. )

[0021]  Geldst wird diese Aufgabe durch einen Schmelzhaftkieber, wie er im Hauptanspruch néher gekennzeichnet
ist. Gegenstand der Unteranspriche sind vorteilhafte Fortflhrungen des Erfindungsgegenstandes, vorteilhafte Ver-
wendungsmdglichkeiten sowie Verfahren zur Herstellung der mit dem Erfindungsgegenstand beschichteten Trégerma-
terialien.

[0022] DemgemanB beschreibt die Erfindung einen Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-ther-
moplastischer Elastomerer, der sich zusammensetzt aus:

¢ 100 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomerer,

* 1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie einem oder mehreren blockierungsmit-
telfreien polyfunktionellen Isocyanaten, wobei der Schmelzhaftkleber 8 Millimol bis 5 mol der reaktiven Isocyanat-
gruppen des Isocyanates pro Kilogramm des oder der verwendeten nicht-thermoplastischen Elastomere enthélt.

[0023] Vorzugsweise weist das Elastomer beziehungsweise das Elastomergemisch eine mittlere Molmasse von
300.000 bis 1,5 *10° g/mol auf, wobei der Wert mit einer GPC-Messung als Gewichtsmittel bestimmt wird.

Bei der GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie, eine als S&ulenchromatographie durchgefithrte Fliissigkeit-
schromatographie) wird eine filissige Phase mit dem geldsten Polymeren durch ein Gel gegeben. Kleinere Molekile
des Geldsten kdnnen in alle Poren eindringen (diffundieren), ihnen steht das gesamte Volumen der mobilen Phase in
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der Trennséule zur Verfiigung. Aus diesem Grund werden sie l&nger in der S&ule zuriickgehalten als die groBeren

. Molekdle. Solche Molekdle, die gréBer sind als die groBten Poren des gequolienen Gels, kdnnen die Gelkdrner nicht

durchdringen und wandern an diesen vorbei; sie veriassen die Séule zuerst. Die Molekile erscheinen daher im Eluat
in der Reihenfolge abnehmender MolekDligrdBe. Da die MolekdigréBe im allgemeine der Molmasse proportional ist, bie-
tet die Gelchromatographie die Méglichkeit zu Trennung und Reinigung von Substanzen verschiedener Molmassen und
zur Molmassenbestimmung.

[0024]  Weiter vorzugsweise zeigt der Schmelzhaftkleber in unvernetztem Zustand eine komplexe Viskositét von
10.000 bis 300.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 °C, bevorzugt 30.000 bis 170.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 °C, ganz
besonders 40.000 bis 140.000 Pa's bei 0,1 rad/s und 110 °C.

[0025] Die nicht-thermoplastischen Elastomere sind vorteilhafterweise ausgewahit aus der folgenden Gruppe, und
zwar einzeln oder in beliebiger Mischung: '

Naturkautschuke

statistisch copolymerisierte Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR)
Butadien-Kautschuke (BR)

synthetische Polyisoprene (IR)

Butyl-Kautschuke (lIR)

halogenierte Butyl-Kautschuke (X!IR)
Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA)

Polyurethane.

e O o o o ¢ o o

[0026] In einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung umfaBt der Schmelzhaftkleber einen Polymer-
blend von einem oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplasti-
schen Elastomeren, wobei letztere wieder ausgewéhit werden kdnnen aus anschlieBenden Aufzéhlung, und zwar
einzeln oder in beliebiger Mischung:

¢ Polypropylene

e Polyethylene

* metalliocen-katalysierte Polyolefine
¢ Polyester

e Polystyrole .

L ]

Blockcopolymeren-Synthesekautschuke

[0027] Als reaktive, nicht blockierte Isocyanate kdnnen sowohl blockierungsmittelfreie aliphatische als auch blok-
kierungsmittelfreie aromatische Isocyanate eingesetzt werden, wobei zuziiglich das blockierungsmittelfreie Isocyanat
aus einem Gemisch unterschiedlicher Isocyanate bestehen kann, welche sich durch unterschiedliche Reaktivitéten
auszeichnen.

[0028] Als Isocyanate, die zum Einsatz kommen kénnen, sind folgende zu nennen, wobei die Aufzahlung nicht als
abschlieBend zu verstehen ist.

Toluendiisocyanat (TDI)

Diphenylmetahndiisocyanat (MDI)
Hexamethylendiisocyanat (HDI)
Isophorondiisocyanat (IPDI)
Bis(4-Isocyanatcyclohexyl)methan (PICM / Hy»*MDI)

e & o o o

[0029] Beispielhaft seien weiterhin erwahnt:

Zusatzmittel T1, Bayer AG (Toluolsulfonyl-NCO)

Desmodur CD, Bayer AG

Vestanat IPDI, Hils AG (Isophorondi-NCO)

Vestanat T 18907100, Hils AG (Poly-NCO)

TMI, Cytec Industries B.V

Voranate M 220, Dow Chemical Europe (Diphenylmethandiisocyanat)
Desmodur RFE, Bayer AG

TMXDI (meta), Cytec Industries B.V (TMXDI)

Desmodur TT, Bayer AG (TD!)

® ®© o 0 & o o o o
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[0030] Die Vernetzungreaktion kann in der Ublichen Weise auf dem offenen Band in Kanatanlagen bei geeigneter
Temperaturtdhrung erfoigen.

Weiterhin kdnnen die in der Klebebandproduktion oft genutzten Temperprozesse, wie sie beispielsweise zur Entspan-
nung von Folienmaterialien nétig sind, fir die Vernetzung der Schmelzhaftkleber genutzt werden oder die Vernetzung
kann bei Raumtemperatur auf dem Band erfolgen. In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform wird die Vernet-
zung nicht nur mittels Temperatur und Verweilzeit geregelt, sondern auch (iber die Zugabe von Katalysatoren, wie sie
fur die PU- Chemie bekannt sind und unter anderem in ,Catalysis in aliphatic isocyanat alcohol reactions® { "Modern
paint coating” Bd 77 1987 Heft 6 Seite 28- 32 und S. 35] beschrieben ist. .

In gllen Féllen entfalien Trdgerschédigungen durch hohe Strahlendosen oder durch hohe Vernetzungstemperaturen
sowie Defekte in Beschichtungsbild oder Funktion der so vernetzten Schmelzhaftkleber.

[0031] Um eine Beschleunigung der Vernetzung herbeizufGhren, kann das besagte blockierungsmittelfreie Isocya-
nat des Schmelzhaftklebers mittels eines Katalysator versetzt werden, so zum Beispiel Dibutyzinnlaurat.

[0032] Prinzipiell geeignet sind eine Vielzahl weiterer Katalysatoren. Die folgende Tabelle stellt eine mégliche Aus-
wahl an Katalysatoren dar, wobei diese Tabelle nicht als abschlieBend zu betrachten ist. Vielmehr stellt es den Fach-
mann vor keinerlei Schwierigkeiten auch andere als die hier explizit erwéhnten Stoffe einzusetzen.

Stannanoctoat
Dibutylzinn-Dilaurat (DBTDL)
Manganoctoat
Zirconiumoctoat
Cobaltoctoat

Bleioctoat
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Bismutstannat

Bleistannat

Zirconiumoctoat

Zinkoctoat ,
Dibutylzinn-Bis-O-Phenylphenat
Dibutylzinn-S,S-Dibutyldithio-carbonat
Triphenylantimondichlorid ‘
Dibutylzinnmaleat

Stannanoxalat

Stannanstearat

Bariumnitrat

Cadmiumoctoat

Dibutylzinndiacetat
Dibutylzinndilauryithiolat
Diaza(2.2.2)bicyclooctan (DABCO Katalysator)
DBTDL und DABCO Katalysator 1:1
Bismutstearat

Bleistearat

Dimethiyzinndichlorid (DMTDC)
Stannannapthenat ‘

Tabelle: Ubersicht tiber die einzusetzenden Katalysatoren

[0033) Als Octoate (unsystematische Bezeichnung fiir die Octanoate (Octanate, Caprylate)) werden die Ester und
Salze der Octanséure bezeichnet. In der Technik versteht man jedoch unter Octoat im allgemeinen die Metallsalze der
2-Ethylhexanséure. Die als Metallseifen und Trockenstoffe verwendeten Octoate sind geruchschwach, leichter kontrol-
lierbar als zum Beispiel die Naphthenate und beschleunigen auch die Trocknung in feuchter Atmosphére. Als Sikkative
werden zum Beispiel Ca-, Zn-, Mn-, Co- und Pb-Octoat verwendet. Ba-Octoat ist ein Stabilisator fiir PVC. Li-, Mg-, Ca-
und Al-Octoat dienen zur Herstellung von Mineralbl-Schmierstoffen. Al-Octoat eignet sich auch zum Gelieren von leich-
ten Kohlenwasserstoffen fir Kosmetika. Ni-Octoat und Cu-Octoat werden als blldsliche Fungizide empfohlen. Ca-
Octoat als Bezugssubstanz in der Atomabsorptionsspektroskopie, Fe-Octoat als Verbrennungskatalysator fir filissige
Brenn- u. Treibstoffe, Na- und K-Octoat bei der Herstellung wasserldslicher Penizilline (Quelle: R6mpp Lexikon Chemie
- Version 1.5, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1998).

[0034] Dem Schmelzhaftkleber k&nnen Flilistoffe zugesetzt sein, die insbesondere ausgew&hlt werden k8nnen aus
der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, besonders bevorzugt der Kreiden mit spezifischen Oberflachen von 3 bis 20 m%/g,
gefaliter oder pyrogener Kieselséuren, besonders bevorzugt der Kiesels@uren mit spezifischen Oberflachen von 20 bis
250 m?/g, bevorzugt 40 bis 200 m?/g, Voll- oder Hohiglaskugeln, besonders bevorzugt der Voll- oder Hohlglaskugein
mit dem mittleren Durchmesser von 3 bis 200 um, bevorzugt 5 bis 135 pum, der Mikroballons, der RuBe, besonders
bevorzugt der Ruf3e mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 120 m?/g, und/oder der Glas- oder der Polymerfasern.
Ebenso kénnen die oberflichenmodifizierten Varianten der oben aufgefihrten Flllstoffe Verwendung finden.

[0035] Bel den Mikroballons handeit es sich um elastische, thermoplastische Hohlkugeln, die eine Polymerhille
aufweisen. Diese Kugeln sind mit niedrigsiedenden Fliissigkeiten oder verflissigtem Gas gefllit. Als Polymere f0r die
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Hulle sind insbesondere Acrylnitril, PVDC, PVC oder Acrylate geeignet. Als niedrigsiedende Flussigkeit kommen
Kohlenwasserstoffe wie die niederen Alkane, beispielsweise Pentan, als verflissigtes Gas Chemikalien wie Isobutan in
Frage.

Besonders vorteilhafte Eigenschaften zeigen sich, wenn es sich bei den Mikroballons um solche handelt, die bei 25 °C
einen Durchmesser aufweisen von 3 um bis 40 um, insbesondere 5 pm bis 20 ym.

Durch Warmeeinwirkung dehnen sich die Kapseln irreversibel aus und expandieren dreidimensional. Die Expansion ist
beendet, wenn der innen- und AuBendruck sich ausgleichen. So erzielt man einen geschlossenzelligen Schaumtréger,
welcher sich durch gutes AufflieBverhalten und hohe Rickstellkréfte auszeichnet.

[0036] Nach der thermischen Expansion aufgrund erh8hter Temperatur weisen die Mikroballons vorteilhafterweise
einen Durchmesser von 20 um bis 200 um, insbesondere 40 um bis 100 pm, auf.

Die Expansion kann dabei vor oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix erfolgen, aber auch vor oder nach dem
Einarbeiten in die Polymermatrix und dem Ausformen.

[0037] Méglich ist, auch die Expanslon nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix und vor dem Ausformen vorzu-
nehmen.

[0038]) Die Fullstoffe soliten einzeln oder in beliebiger Kombination in Anteilen von 1 bis 100 bezogen auf 100
Anteile Elastomerer zugestzt werden.

[0039]) Die Fllistoffe soliten einzeln oder in beliebiger Kombination in Anteilen von 1 bis 300 bezogen auf 100
Anteile Elastomerer zugestzt werden.

[0040]  Weiterhin vorteilhaft ist die Zumischung von Weichmachern in den Schmeizhaftkleber, die wiederum ins-
besondere ausgewahit aus der Gruppe der paraffinischen oder naphthenischen Ole, besonders bevorzugt der paraffi-
nischen oder naphthenischen Ole mit kinematischen Viskosititen bei 20 °C zwischen 40 und 255 mm?/s, der
oligomeren Nitrilkautschuke, besonders bevorzugt der flissigen Nitrilkautschuke mit ACN-Gehalt von 20 bis 40 Gew.-
%, besonders 20 bis 35 Gew.-%, der flissigen Isoprenkautschuke, besonders bevorzugt der Isoprenkautschuke mit
Molmassen zwischen 10000 und 70000 g/mol, der Oligobutadiene, besonders bevorzugt der Oligobutadiene oder funk-
tionalisierten Oligobutadiene mit Molmassen von 1.500 bis 70.000 g/mol, der Weichharze, besonders bevorzugt der
Weichharze mit Molmassen von 100 bis 2000 g/mol, besonders 250 bis 1700 g/mol, der Wollfette und/oder der Raps-
und Rhizinusdle. ’

[0041]  Verwendung finden kann der erfindungsgeméBe Schmelzhaftkleber zur Herstellung eines selbstkiebenden
Artikels, indem dieser auf ein bahnférmiges Material, zum Beispiel ein beidseitig antiadhésiv beschichtetes Material,
zumindest einseitig aufgetragen wird, wobel der Schmelzhaftkieber mit einem bevorzugtem Masseauftrag von 5 bis
3000 g/m?2, besonders bevorzugt von 10 bis 200 g/m? beschichtet wird. '

[0042] Bei dem bahnférmigen Material handelt es sich insbesondere um einen einseitig oder beidseitig beschich-
tetem Paplertriger oder einen einseitig oder beidseitig beschichtetem Polymerfolientrdger, wobei der Masseauftrag
2zwischen 5 bis 200 g/m? und besonders von 10 bis 100 g/m? liegen kann.

[0043] Uberraschenderweise kann gegeniiber den mit den vorbekannten Strahlentechniken vernetzten Schmelz-
haftklebermassen eine signifikante Verbesserung der Verankerung der erfindungsgem&B Isocyanatvernetzten
Schmelzhaftkiebermassen auf handelsiblichen ungeprimerten Folien festgestellt werden, insbesondere wenn es sich
um vergleichsweise unpolare Folien wie z. B. Polypropylen oder Polyethylen handelt und wenn diese chemisch mittels
handelsliblichen Primern oder physikalisch mittels Gblichen Beflammungstechniken oder Coronabehandlung vorbe-
handelt werden. :

{0044]  Weiterhin kdnnen als Tréiger Gewebe oder Vliese aller Art eingesetzt werden.

[0045]  Verfestigte Viiese werden beispielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs Maliviies® der Firma Malimo her-
gestelit und sind unter anderem bei den Firmen Naue Fasertechnik und Techtex GmbH beziehbar. Ein Maliviies ist
dadurch gekennzeichnet, daB ein Querfaserviies durch die Bildung von Maschen aus Fasern des Vlieses verfestigt
wird.

Als Trager kann weiterhin ein Viies vom Typ Kunitvlies oder Multiknitvlies verwendet werden. Ein Kunitvlies ist dadurch
gekennzeichnet, daB es aus der Verarbeitung eines langsorientierten Faservlieses zu einem Fléchengebilde hervor-
geht, das auf einer Seite Maschen und auf der anderen Maschenstege oder Polfaser-Falten aufweist, aber weder
Faden noch vorgefertigte Flchengebilde besitzt. Auch ein derartiges Vlies wird beispielsweise auf N&hwirkmaschinen
des Typs ,Kunitviies® der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, schon seit I&ngerer Zeit hergestelit. Ein weiteres kenn-
zeichnendes Merkmal dieses Vlieses besteht darin, daB es als Léngsfaservlies in Léngsrichtung hohe Zugkréfte auf-
nehmen kann. Ein Multiknitviies ist gegeniiber dem Kunitvlies dadurch gekennzeichnet, daB3 das Vlies durch das
beidseitige Durchstechen mit Nadeln sowohl auf der Oberals auch auf der Unterseite verfestigt ist.

SchiieBlich sind auch Néhvliese geeignet. Ein Nahvlies wird aus einem Vliesmaterial mit einer Vielzahl parallel zuein-
ander verlaufender Néhte gebildet. Diese Néhte entstehen durch das Einnéhen oder Néhwirken von textilen Féden. Far
diesen Typ Vlies sind Néhwirkmaschinen des Typs ,Maliwatt" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, bekannt.

[0046]  Als Ausgangsmaterialien fir den textilen Tréiger sind insbesondere Polyester-, Polypropylen- oder Baum-
wollfasern vorgesehen. Die voriiegende Erfindung ist aber nicht auf die genannten Materialien beschrénkt, sondern es
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kdnnen eine Vielzahl weiterer Fasern zur Herstellung des Vlieses eingesetzt werden.

[0047] Genadelte, naBgelegte beziehungsweise luft- und/oder wasserstrahiverfestigte Viiese kdnnen beispiels-
weise bei der Firma Freudenberg bezogen werden. .

[0048])  Als besonders geeignet zeigen sich dabei Dicken des Schmelzhaftklebers auf dem bahnfdrmigen Material
zwischen 5 pm und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 15 um und 150 um.

[0049] Dariber hinaus kann der Schmelzhaftkleber auf einem beidseitig antiadhésiv beschichtetes Trennpapier in
einer Dicke aufgetragen sein von 20 um bis 3000 um, besonders 40 pm bis 1500 pm.

[0050] Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung von den oben dargelegten selbstklebenden Artikeln,
insbesondere zur Herstellung hochleistungsféhiger selbstklebender Artikel wie Bander oder Etiketten, besteht darin,
die Beschichtung des Schmelzhaftkiebers mit Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes durchzufiihren, das zwei bis fOnf
Walzen aufweist.

Beispiele

[0051] Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgemaBe Verwendung von Isocyanaten zur chemischen Ver-
netzung von Naturkautschuk-Schmelzhaftklebem illustrieren, ohne die Erfindung einzuschréinken.

[0052] Die eingesetzten Priifmethoden sind im folgenden kurz charakterisiert:

[0053]  Die klebtechnischen Prifungen der Kiebebandmuster wurden jeweils nach 24 h Lagerzeit bei Raumtempe-
ratur und vergleichend je nach Beispiel nach 7-tagiger Temperung bei 70 °C oder 40 °C durchgefOhrt, wobei die getem-
perten Muster zusétzlich vor den Messungen zwecks Vergleichbarkeit der Me3ergebnisse 24h bei 23 °C und 50 %
Luftfeuchtigkeit gelagert wurden.

Priifmethode 1: Bestimmung des Zugdehnverhaltens von Folien

[0054] Die Priifung erfoigte gemaR der standardisierten Methoden:

ReiBkraft: DIN EN 1946/ AFERA 4004

ReiBdehnung: DIN EN 1941 /AFERA 4005
Pr{ifmethode 2: Klebkraft

[0055] Die Klebkraft (Schélfestigkeit) der Klebebandmuster wurde nach AFERA 4001 bestimmt. Sinkende Kieb-
kraftwerte sind im allgemeinen ein Zeichen flr zunehmenden Vernetzungsgrad des Schmelzhaftkiebers.

Prifmethode 3: Scherfestigkeit

[0056] Die Scherfestigkeit der untersuchten Klebebandmuster wurde nach PSTC 7 (Molding Power) bestimmt Alle
angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur und der angegebenen Belastung von 20 N mit einer Verklebungsfi-
che von 20x13 mm? bestimmt. Die Ergebnisse sind in Minuten Haltezeit angegeben.

[0057] Ein Anstleg der Scherstandzeiten bedeutet im untersuchten Bereich fiir ein- und dieselbe Schmelzhaftkle-
berrezeptur einen héheren Vernetzungsgrad beziehungsweise eine hdhere Kohésion.

[0058] Im weiteren Sinne muB auch die Betrachtung der Versagensart erfolgen, wobei gilt:

* untervernetzte (schwach kohé&sive) Schmelzhaftkleber:
kurze Scherstandzeiten bei kdhésivem Versagen

* optimal vernetzte Schmelzhaftkieber:
lange Scherstandzeiten

* (bervernetzte (zu koh#sive) Schmelzhaftkleber:
kurze Scherstandzeiten durch adhésives Versagen

Prifmethode 4: Gelgehalt

[0059] Der Vernetzungsgrad des bereits beschichteten Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers wurde auf dem ferti-
gen Klebeband durch den Gelgehalt des Schmelzhaftklebers bestimmt. Hierzu wurden Klebebandproben in Sticken
von 20 cm? ausgestanzt und In einem Beutel aus Polyethylen-Spinnviies (Tyvek der Firma Du Pont mit einem Fléchen-
gewicht von ca. 55 gicm?) eingeschweiBt. Die Muster wurden 3 Tage unter Schiitteln bei Raumtemperatur mit Toluol



10

15

25

40

EP 1081 203 A1

extrahiert. Das Toluo! wurde téglich gewechselt. Nach erfolgter Extraktion wurde das Toluol gegen Hexan/Heptan aus-
getauscht und die Proben bei 110 °C getrocknet. Der Gelanteil wurde durch Differenzwéigungen bestimmt, wobei die
Extraktionsverluste des Spinnvlieses und des Triigers berOcksichtigt wurden. Das Ergebnis wird als Gelwert in Prozent,
wobei das anfangs unvernetzte Elastomere zu 100 % gesetzt wird, angegeben.

Prifmethode 5: Quelitest

[0060] In einer vereinfachten Prozedur konnte der Vernetzungsgrad des Schmelzhaftklebers auf der Polymerbasis
nicht-thermoplastischer Elastomerer auch vergleichend aus Quellungsmessungen bestimmt werden.

Hierzu wurde ein Klebebandstreifen fir 10 Minuten in Siedegrenzenbenzin 60/95 gelegt und anschiieBend visuell und
mechanisch mit einem Spatel auf Vorhandensein und auf Konsistenz des auf dem Band verblelbenden gequolienen
Schmelzhaftkleber-Geles untersucht.

Das Ergebnis wird als ,Quelitest® angegeben und umfaBt eine Skala von 0 bis 6.

[0061) Es bedeuten:

Quelltestnote | Gelkonsistenz bei Quelitest Entspricht Gelgehalt
nach Methode 4 [%]
0 Masseschicht aufldsend und schlammig d.h. Vernetzung nicht erkenn- 0-5
bar
1 Starkes Quellen, Masse stark schieimig und selbstablaufend d.h. sehr 5-15
geringe Vernetzung
2 Starkes Quellen, Masse schleimig und leicht abschiebbar 16-25
3 Gutes Quellen, Masse weniger schleimig und abschiebbar 25-35
4 Schwaches Quellen, Masse kaum schleimig, noch abschiebbar 35-45
5 Kaum Quellen, Masse fast schichtbest&ndig und kaum abschiebbar 45 -55
6 Kein Quellen, Masse schichtbesténdig und nur abkratzbar > 55

[0062] Die optimale Balance von Kohésion und Adhésion, ausgedriickt durch die Quelltestnote des jeweiligen Haft-
klebers, héngt von der Anwendung des konkreten Klebebandes ab. Fir Alizweck-Maskierbénder betréigt die optimale
Quelitestnote beispielsweise 2-3, flir Hochtemperatur-Maskierb&inder mit Temperaturbesténdigkeiten grdBer 140 °C
betréigt die optimale Quelitestnote 4-5.

Prifmethode 6: Viskoelastische Eigenschaften von Schmelzhaftklebern

[0063]  SchlieBlich I&Bt sich der Vernetzungsgrad eines gegebenen Schmelzhaftklebers sehr einfach aus der Mes-
sung seiner viskoelastischen Eigenschaften bestimmen. Die Bewertung dieser MeBergebnisse erfordert jeweils den
Vergleich mit dem unvernetzten Zustand des Schmelzhaftklebers, da die Rezeptur hier starken EinfluB auf die absolu-
ten MeBwerte hat. Als Vernetzungsmaf kénnen sowohl das Verhéitnis der Viskositat der vernetzten Masse zu der Vis-
kositét der unvernetzten Masse als auch das entsprechende Verh&ltnis der Verlustwinkel, Oblicherweise ausgedrickt
als tan §, angegeben werden.

{0064]  Zur Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Schmelzhaftklebern wurden dynamisch-mechani-
sche Messungen in Torsionstheometern durchgefithrt, wobei oszillierende Verformungen vorgegeben und resultie-
rende Schubspannungen gemessen wurden. i

[0065]) in den Beispielen wurde ein Gerét des Typs RDA |l benutzt (Rheometric Dynamic Analyzer Il der Rheome-
tric Scientific GmbH, ein Torsionsrheometer mit Platte/Platte-MeBsystem). In das MeBsystem wurde eine préparierte,
plane, blasenfreie Probe des Schmelzhaftklebers von 1,6 mm Schichtdicke eingebracht. Die Messung erfolgte im Tem-
peraturbereich von -50 °C bis +200 °C und einem Frequenzbereich von 0,1 rad/s bis 100 rad/s bei konstanter Normal-
kraft von 150g. Die MeBwerterfassung erfolgte rechnergestiitzt, die viskoelastischen Eigenschaften (Speichermodul G',
des Verlustmodul G", Verlustwinkel tan &, komplexe Viskositét n*) des Schmelzhaftklebers wurden fir die angegebe-
nen Temperatur- und Frequenzbereiche in {iblicher Weise aus Hohe und Zeitverlauf der gemessenen Schubspannun-
gen ermittelt.

[0066] Messungen dieser Art kénnen sowohl! an praparierten Schmelzhaftkleberproben als auch an vollsténdigen
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Klebebéndern durchgefiihrt werden, wobel in letzterem Falle Klebebandproben bis zum Erreichen der geeigneten
Schichtdicke aufeinander laminiert werden milssen und die Trégerseite der obersten Schicht mit Hilfe eines geeigneten
Konstruktivklebers an der entsprechenden Platte des MeBsystems befestigt werden muB.

Prifmethode 7: Verarbeitungsviskositét des Schmelzhaftklebers

[0067] Um schnelle Aussagen (ber die viskoelastische Eigenschaften eines Schmelzhaftklebers, insbesondere
des Abbau- beziehungsweise Vernetzungsgrades des Geriistpolymeren wéhrend der Fertigung zu erhalten, wurden
dynamisch-mechanische Messungen gem&B oben beschriebener Priifmethode 6 im Frequenzbereich 0,1 rad/s bis 100
rad/s bei konstanter Normalkraft von 150g durchgefihrt, die MeBtemperatur jedoch konstant bei 110 °C belassen. Die
Schmelzhaftkleberproben wurden im MeBsystem vor der Messung 7 min bet 110 °C vortemperiert.

[0068] Der Wert der komplexen Viskositat bei einer Frequenz von 0,1 rad/s und einer Temperatur von 110 °C gibt
bel identischer Rezeptur und identischen Molmassen des Elastomeren AufschiuB {iber die Kohésivitat beziehungs-
weise Vernetzungsgrades der Selbstklebemasse.

Zur Quantifizierung des Vernetzungsgrads

[0069] Es wird die Vernetzungszahl VZ als Verhéltnis der jeweiligen komplexen Viskositat der vernetzten Schmelz-
haftkleberrezeptur zur komplexen Viskositat der unvernetzten Schmelzhaftkleberrezeptur eingefOhrt:

VZ  Viskositét des vernetzten Schmelzhaftklebers / Viskositédt des unvernetzten Schmeizhaftklebers.
Priifmethode 8: Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie
[0070} Die Molmassen des in den Naturkautschuk-Schmelzhaftklebem enthaltenen Elastomeranteils wurden aus-

schlieBlich an unvernetzten Schmeizhaftkleberproben bestimmt, die Molmassenbestimmung erfolgte mittels GPC an
Polystyrolstandard mit folgendem MeBsystem:

Eluent: Tetrahydrofuran (THF) p.a.

Séulen: PSS-SDV, 5um 103 A, 1D 8.0 mm x 300 mm

Vors#ule: _ PSS-SDV, 5um 105 A, ID 8.0 mm x 300 mm
PSS-SDV, 5um 106 A, ID 8.0 mm x 300 mm

Pumpe: TSP P200

FluB: 1.0 mi/min

Injektionssystem: TSP AS3000 mit 100 ml Injektionsvolumen

Temperatur: 25°C

Detektoren: TSP UV 2000 UV/VIS Detektor bei 254 nm
Shodex Differentialfraktionmeter Rl 71

Auswertung: PSS- WIinGPC Version 4.02

Beisplel 1

Schadigung einer BOPP-Folie durch Elektronenbestrahlung (ESH)

[0071} Eine biaxial orientierte Polypropylenfolie (35 pum BOPP Film der Fa. Pao Yan, Taipeh) mit einer Standardpri-
merung, beschichtet mit 20 um einer Selbstklebemasse auf Naturkautschukbasis fiir die Anwendung als Verpackungs-
klebeband, wurde mit einer Elektronenstrahidosis von 5 kGy bei einer Beschleunigungsspannung von 150kV
beaufschlagt und anschlieBend in Streifenform zentrisch unter einer in 50 cm Héhe angebrachten UV-Lampe (OSRAM
ULTRAVITALUX® mit 300 Watt Leistung) gelagert.

Eine nicht bestrahite Klebebandprobe wurde derselben UV-Lagerung unterworfen. Nach der UV-Lagerung wurden die
Zugdehnungs-Kennwerte, némlich die Hdchstzugkraft und die maximale ReiBdehnung der BOPP-Folien geméf Prif-
methode 1 bestimmt. ’

[0072) Nach 20 h UV-Belichtung fielen die Zugdehnungs-Kennwerte der bestrahiten BOPP-Folien im Vergleich zur
nicht bestrahiten BOPP-Folie schon bei der extrem niedrig gewéhlten ESH-Dosis von 5 kGy fir die Héchstzugkraft um
32 % und die Werte fiir die maximale ReiBdehnung um 31 %. Dieses Ausmaf an Schadigung ist fiir Verpackungskie-
bebénder nicht tolerierbar.

{0073] Hieraus folgt, daB die ESH-Technologie zur Leistungsverbesserung von BOPP-Verpackungsklebeb&ndemn
aufgrund der auftretenden Schédigung der Polypropylenfolien nicht geeignet ist.
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Beispiel 2

[0074]  In den Beispielen 2 bis 4 wurden einstufig oder mehrstufig Naturkautschuk-Schmeizhaftkleber derselben
Brutto-Rezepturen A.0 und A hergestelit. Rezeptur A.0 war eine vernetzerfreie Vergleichsrezeptur, A enthielt Vernetzer.
Alle Rezepturen sind in phr angegeben, das heiBt im Bezug auf 100 Masseteile Naturkautschuk.

[0075] Es wurden eingesetzt:

Naturkautschuk SVR 5L (zu beziehen bei Fa. Weber Schaer, Hamburg)

Klebharz HERCOTAC 205 (Fa. Hercules BV, Rijswijk, NL)

Falistoft Mahlkreide Mikros8hi 40 (Vereinigte Kreidewerke Dammann KG, Sbhide)

Weichmacher paraffinisches WeiB61 Shell Ondina G 33 (Deutsche Shell AG, Hamburg)

Alterungsschutzmittel  Lowinox ® 2oM46, ein 2,2-Methylen-bis-[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-phenol)] von der
Firma GREAT LAKES

Isocyanatvernetzer Diphenylmethan 4,4-Diisocyanat-basierte Produkt Suprasec DNR mit ca. 31% NCO-Grup-
penanteil, (Fa. ICl Polyurethanes, L&hne)

Rezeptur A.0

phr
Naturkautschuk, granuliert | 100,0
Hercotac 205 98,0

Kreide 18,0
Weibd! 4,0
Alterungsschutzmittel 2,0
Rezeptur A
phr

Naturkautschuk, granuliert | 100,0
Hercotac 205 98,0

Kreide 18,0 .
WeiB6! 4,0
Alterungsschutzmittel 2,0
Suprasec DNR 0,9

[0076]  Der Naturkautschuk wurde vor seiner Verwendung granuliert, und zwar in einem Granulator der Fa. Pall-
mann unter Verwendung von geringen Mengen Talkums als Trennmittel. )

[0077] Die batchweise, wie in den Beispiel 1 und 2, oder kontinuierlich, wie in dem Beispiel 3, hergesteliten Natur-
kautschuk-Schmelzhaftkieber wurden sofort nach ihrer Herstellung unter Verwendung eines biegesteifen 2-Walzenauf-
tragswerks beschichtet. Die Beschichtung des Klebefilms auf die mit Oblicher Technologie geprimerte Seite einer 35 um
starken BOPP-Folie {35 um BOPP Film der Fa. Pao Yan, Taipeh) erfolgte direkt, und zwar in einer Schichtstarke von 20
pum. Zwischen der ersten und der zweiten bahnfllhrenden Beschichtungswalze wurde gemaB der Auftragsdicke ein
Beschichtungsspalt eingestellt. Die erste Walze war auf 140 °C temperiert, die bahnfiihrende Walze auf 60 bis 80 °C.
Der dem Walzenspalt zugefiihrte Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wies, je nach Beispiel, eine Temperatur von 70
bis 120 °C auf. Die Beschichtung erfolgte der dem jeweiligen Herstellverfahren angepaf3ten Bahngeschwindigkeit. Im
Falle der kontinuierlichen Massehersteilung in den Beispielen 3 und 4 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber
dem Walzenspalt mittels eines Gurtbandes oder Férderextruders zugefiihrt.
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[0078] In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbatch hergestelit. Der Vorbatch wurde nach der als VB-A
bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1,4 N der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, herge-
stellt.

Vorbatch-Rezeptur VB-A

phr
Naturkautschuk, granuliert 100,0
Hercotac 205 - 18,0
Kreide 18,0
WeiBdl 4,0
Alterungsschutzmittel 2,0

{0079] Knetkammer und Rotoren waren auf 25 °C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 min-!. Das Gesamt-
gewicht des Vorbatches betrug 1,1 kg. Alle Bestandteile wurden trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem WeiB8|
dosiert.

[0080] Eine Mischzeit von sechs Minuten war ausreichend fir die Homogenisierung der Bestandteile des Vorbat-
ches.

[0081] In einem zweiten Verfahrensschritt wurden die Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertig gemischt. In einer
Knetmaschine der Bauart LUK1.0 K3 der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbatch alle wei-
teren Zuschlagsstoffe zugesetzt, so daB8 Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprechend den Bruttorezepturen A.0
beziehungswelse A resultierten. Der Vorbatch wurde % Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz geméas Rezeptur
F-A.0 und F-A zugesetzt. Das Isocyanat wurde nach 10 Minuten zugemischt, nach 13 min war die Klebmasse fertig.

Rezeptur F-A.0
phr
Vorbatch VB-A 142
Hercotac 205 80
Rezeptur F-A
phr
Vorbatch VB-A 142
Hercotac 205 80
Suprasec DNR 0,9

[0082] Die Rezeptur F-A.0 entspricht in Summe der Bruttorezeptur A.0 des Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers,
Rezeptur F-A entspricht in Summe der Bruttorezeptur A des Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers.

Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftkiebers betrug 500 g. Die Kammertemperatur war wéhrend des gesamten Fertig-
misch-Vorganges auf 80 °C eingestellt. Die Gesamtknetzeit betrug 10 Minuten.
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Beispiel 3

[0083] Beispiel 2 wurde wiederholt.

{0084] For die Vereinfachung des Entleerens wurde im zweiten Verfahrensschritt des Fertigmischens eine Knetma-
schine der Bauart VI U 20 L der Firma Aachener Misch- und Knetmaschinen-Fabrik Peter Kpper, Aachen, mit Aus-
tragsschnecke benutzt. Der Vorbatch wurde 4 Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz gemaf Rezepturen F-A.0
und F.A zugesetzt. Das Isocyanat wurde nach 8 Minuten zugemischt und weitere 4 Minuten fertig geknetet.

[0085) Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 12 kg. Die Kammertemperatur wurde auf 80 °C einge-
stelit. Die Gesamtknetzeit betrug 12 Minuten, die Entleerungszeit 7 Minuten.

Belsplel 4

[0086]  Zur Herstellung des Naturkautschuk-Schmeizhaftklebers wurde ein Planetwalzenextruder der Firma
ENTEX Rust & Mitschke mit drei Walzenzylindern benutzt. Der Durchmesser der Walzenzylinder betrug 70 mm. Der
erste der Anlaufringe war mit radialen Bohrungen versehen, Gber welche die Fliissigkeiten mittels Dosierpumpen zuge-
filhrt wurden. Gravimetrische Dosierer, Dosierpumpen und die Drehzahl der Zentralspindel wurden so eingestellt, daB
sich eine Produktrate von 65 kg/h bei homogener Mischung ergab. Die Temperierung der einzelnen Walzenzylinder
erfolgte so, daB sich eine Produkttemperatur von 80 °C ergab.

[0087] Die nach den Beispielen 2 bis 4 erhaltenen, mit einem Schmelzhaftkleber der Rezeptur A beschichteten Kle-
bebander weisen samtlich eine Klebkraft von 3-5 N/cm, und Scherstandzeiten (20N) von > 10 000 Minuten und VZ-
Werte von mehr als 1,3 auf, sie sind als Verpackungsklebebander geeignet.

Zum Vergleich:
[o088] Die Vergleichsrezeptur A.0, welche nach Beispiel 2 ohne das Isocyanat hergestelit wurde und prinzipiell

ebenfalls fir die Verwendung als Verpackungsklebeband geeignet ist, ergab bet vergle:chbaren Kiebkréften Scher-
standzeiten von nur ca. 100 Minuten.

Tabelle 1
Klebtechnische Eigenschaften der vernetzerfreien Rezeptur A.0
Lagerung 4 Tage bei | Gem&B MeBmethode
Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl [min] 97 PSTC7
Klebkraft auf Stahl [N/em] 3,8 AFERA 4001
Gelwert 3,8 Prifmethode 4
Quelitest 0 Prafmethode 5
Komplexe Viskositét 9,07*10* Prifmethode 7
bei 0,1 rad/s und 110 °C [Pa"s] VZ=1,0

Beisplel 5

[0089] GemaB dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurde ein Naturkautschuk-Schmelzhaftleber der
Rezeptur B fiir die Anwendung als Abdeckband hergestelit. Neben bereits oben erwéhnten Rohstoffen wurden das ali-
phatische Kohlenwasserstoffharz Escorez 1202 des Herstellers EXXON, Titandioxid KRONOS 2160 des Herstellers
KRONOS NL CHEMICALS, INC., Hightstown, N.J. sowie der hochmolekularere Airdried Sheet-Naturkautschuk, zu
beziehen bei Weber & Schaer, Hamburg, eingesetzt.

Die Beschichtung des Schmelzhaftklebers erfolgte nach dem oben geschilderten 2-Wa|zenauftragsverfahren auf einen
schwachgekreppten, nach brancheniblichen Verfahren imprégnierten, mit Release- und Primerschicht ausgeristeten
Papiertrager mit einer Schichtdicke von 40 um.
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RezepturB .
5 phr
Naturkautschuk, granuliert | 100,0
Hercotac 205 61,4
10 Harz 1202 38,6
~ .TiO 23
Kreide 22,7
Alterungsschutzmittel Lowinox ® 22M46 2,3
15
[0090] In dem jeweils ersten Verfahrensschritt wurden Vorbatche gem&B dem Verfahren aus Beispiel 2, jedoch mit
der Rezeptur VB-B hergestellt. Als Parameter fir die Versuchsreihe wurde die Vorbatch-Mischzeit zwischen 1 und 12
min variiert.
20
Rezeptur VB-B:
25 phr
Naturkautschuk, granuliert 100,0
Harz Hercotac 205 18,2
Kreide 22,7
%0 TiOo 23
Alterungsschutzmittel 23

35 [0091] In dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahrensschritt 2 wurde jeweils der Restharzanteil geman Rezeptur
F-B dem Vorbatch im LUK-Kneter hinzugegeben und der Schmelzhaftkleber insgesamt 10 Minuten fertig geknetet.

40 Rezeptur F-B
phr
Vorbatch VB-A | 145,5
pu Hercotac 205 43,2
Harz 1202 38,6

[0092) Die in diesem Beispiel erzeugten Klebebénder waren séamtlich fiir den Einsatz als Abdeckband, allerdings
s0 fir unterschiedliche Leistungsbereiche geeignet. In Abhéngigkelt des Abbaugrades des Naturkautschukes (ber die
Mischzeit des Vorbatches Rezeptur VB-B im ersten Verfahrensschritt konnten die klebtechnischen Eigenschaften des
Abdeckbands in einem welten Bereich beeinfluBt werden. _
[0093] In der Tabelle 2 sind die klebtechnische Kenndaten des Abdeckbands sowie die aus dynamisch-mechani-
schen Messungen gewonnenen komplexen Viskositéit n* des Schmelzhaftklebers vor der Beschichtung gezeigt. Mit
55 2unehmender Mischzeit im ersten Verfahrensschritt nimmt die Kohésion der Selbstkiebemasse ab, was durch abneh-
mende komplexe Viskositét gemaB Prifmethode 7 und die sinkenden Schertestwerte des Abdeckbands gemaf Pruf-
methode 3 erkennbar ist.
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Tabelle 2

Bezeichnun-
gen

ADS 1

ADS 1-ver-
netzt

Vi1

va2

v4

vi2

V1i2-vernetzt

Naturkau-
tschuktyp

ADS

ADS

SVR 5L

SVR 5L

SVRSL

SVR 5L

SVR 5L

Vor-
batchmisch-
zeit [min}

(Verfahrens-
schritt 1)

12

12

Schertest
10 N auf
Stahl

{min])

PSTC 7,10
N Belastung

1506

>10%

645

314

283

140

734

Klebkraft
auf Stahl
{N/em]

AFERA
4001

2,6

24

2,9

3,5

3,6

3,7

3,5

Komplexe
Viskositatn*

(Pa's]
(Tempera-
turT=110
°C, Fre-
quenzf=
0,1 rad/s),

Priifme-
thode 7

3,26*10°

6,28"10°

VZ=1,92

1,47*10°

1,16*10°

9,08"10%

5,72*10°

1,25'10°

VZ= 2,37

Molmassen-
mittel M,
nach GPC,
[g/mol}
Priifme-
thode 8

1,01

n.g.

n.g.

n.g.

n.g.

0,78

n.g.

n.g.: nicht geamessen

[0094)

Die Muster ADS und V 1 bis V12 entsprechen s&mtlich der Bruttorezeptur B. Die Selbstklebemassen ADS

1 und V12 aus Tabelle 2 wurden gemas Verfahren aus Beispiel 2 nachtrglich mit 0,36 % des Diphenylmethan-4-4'-
diisocyanat (Desmodur MC 44/Schuppen des Herstellers BAYER AG, Leverkusen) nachvernetzt und mit  ADS-ver-
netzt” beziehungsweise V12-vernetzt" bezeichnet. Die Wirkung der Isocyanatvernetzung des Schmelzhaftklebers ist
aus den Werten erkennbar.

[0095] Die Beispiele 6 bis 14 demonstrieren die Wirkung der erfindungsgem&B eingesetzten Vernetzer- und Kata-
lysator-Substanzen, welche jeweils der Rezeptur A.0 zugesetzt wurden. )

[0096) Die eingesetzten Isocyanate und die exakten Rezepturen sind den jeweiligen Beispielen zu entnehmen. Die
erzielten besonderen Eigenschaften der hergesteliten Schmeizhaftkleber und Selbstklebeb&nder sind in Tabellenform
gezeigt. Die Vemnetzerwirkung ist an den Werten der Scherstandzeiten und an den VZ-Werten deutlich abzulesen.
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Belsplel 6
[0097]

Verwendetes Isocyanatsystem:
99%-iges Diphenylmethan-4-4'-Diisccyanat, MDI-Desmodur MC 44/Schuppen des Herstellers Bayer AG, Leverkusen.

Rezeptur A.1
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
MD! ) 22
Hercotac 205 98
Kreide Microséhl 40 18
WeiRd!
Lowinox ® 22M46
Klebtechnische Eigenschaften Lagerung 4 Tage bei | Gemas MeBmethode
Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl >10000 PSTC7
[{min}
Kiebkraft auf Stahl {N/cm] 3,2 AFERA 4001
Gelgehalt 24,1 Prifmethode 4
Quelltestnote 25 Prifmethode 5
Komplexe Viskositét n* 1,70"10° - Prilfmethode 7
(Pa*s] ' VZ=1.9
(Temperatur T = 110 °C, Frequenz f = 0,1 rad/s)

Belsplel 7
[o098]

Verwendetes |socyanatsystem:
99%-iges Diphenylmethan-4-4'-Diisocyanat, MDI-Desmodur MC 44/Schuppen des Herstellers Bayer, Leverkusen.

16



10

15

Belspiel 8

[0099]

EP 1081203 A1

Rezeptur A.2
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
Desmodur MC44 11
Hercotac 205 98
Kreide Micros8hl 40 18
Wei3ol 4
Lowinox ® 22M46
Klebtechnische Eigenschaf- | Lagerung 4 Tage bei | Gem&B MeBmethode
ten Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stah! >10000 PSTC 7
[min]
Klebkraft auf Stahl {N/cm] 3,0 AFERA 4001
Gelwert 311 Prifmethode 4
Quelltest 3,5 Prifmethode 5
komplexe Viskositat [Pa*s] 3_,97'105 Prifmethode 7
(T=110 °C, {=0,1 rad/s) VZ=4,4

Verwendetes Isocyanatsystem:

99%-iges Diphenylmethan-4-4'-Dilsocyanat, MDI-Desmodur MC 44/Schuppen des Herstellers Bayer AG, Leverkusen.

[0100]
chardt verwendet.

17

Zusétzlich wurde als Vernetzungsbeschleumger das Dibutylzinndilaurat des Herstellers MERCK/Schu-
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Rezeptur A.3
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
MDI 2,21
Dibutylzinnlaurat 0,11
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 18
~ WeiBsl
Lowinox ® 22M46
Kiebtechnische Eigenschaf- | Lagerung 4 Tage bei | GemaR MeBmethode
ten Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl >10000 PSTC7
[min]
Klebkraft auf Stahl [N/cm]) 3,1 AFERA 4001
Gelwert 22,5 Prifmethode 4
Quelitest 2 Priifmethode 5
komplexe Viskositét [Pa*s] 1,68*10° Prifmethode 7
(T=110 °C, f=0,1 rad/s) VZ=1,7

Verwendetes Isocyanatsystem:

99%-iges Diphenylmethan-4-4'-Diisocyanat, MDI-Desmodur MC 44/Schuppen des Herstellers Bayer AG, Leverkusen.

[0102]

MERCK/Schuchardt verwendet.

18

Zusatzlich wurde als Vernetzungsbeschleuniger das Dibutylzinndilaurat (DBTL) des Herstellers
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Rezeptur A.4
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
MD!I 11
Dibutylzinnlaurat 1,10
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 18
WeiB3| 4
Lowinox ® 22Ma6
Klebtechnische Eigenschaf- | Lagerung 4 Tage bei | Gem&B MeBmethode
ten Raumtemperatur :
Schertest 20 N auf Stahl 1051 PSTC7
[min]
Klebkraft auf Stahl [N/em] 1,6 AFERA 4001
Gelwert 44,1 Priifmethode 4
Quelltest 4,5 Prifmethode 5
Komplexe Viskositét [Pa*s] 3,42*10° Prifmethode 7
(T=110 °C, 1=0,1 rad/s) VZ=38

19

Gezeigt wurde der Einsatz eines dimerisierten Isophorondiisocyanates (Vestanat T 1890/100, Fa. HULS,
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Rezeptur A.5
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
Isophorondiisocyanat 2,22
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 18
Wei3dl 4
Lowinox ® 22M46 2
Kilebtechnische Eigenschaf- | Lagerung 4 Tage bei | GemaB MeBmethode
ten Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl 1655 PSTC7
[min]
Klebkraft auf Stah! [N/cm] 3,5 AFERA 4001
Gelwert 7.8 Priffmethode 4
Quelltest 1 Prifmethode 5
komplexe Viskositét 1,35*10° Priifmethode 7
(T=110 °C, f=0,1 rad/s) VZ=1,5
Belspiel 11
[0104] Die Beispiele 11 bis 12 zeigen den Einsatz eines cycloaliphatischen, sterisch gehinderten Isophorondiiso-

canat (Vestanat IPDI des Herstellers Hils/Marl).

20
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Rezeptur A.6
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
Vesatanat IPDI 1,72
Hercotac 205 98
Kreide Microséhl 40 18
Wei36l
Lowinox ® 22M46
Klebtechnische Eigenschaf- | Lagerung 4 Tage bei | Gemé&B MeBmethode
ten Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stah! 143 PSTC7
[min)
Klebkraft auf Stahl [N/cm] 3,8 AFERA 4001
Gelwert 75 Prifmethode 4
Quelltest 1 Prifmethode 5
komplexe Viskositat 1,32°10° Priifmethode 7
(T=110 °C, {=0,1 rad/s) VZ=1,5
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Beispiel 12

[0105)

Belsplel 13

[0106] Eingesetzt wurde das aliphatische Isoyanat mit (Desmodur N3200 des Herstelier Bayer AG, Leverkusen).

EP 1081 203 At

Rezeptur A.7
. phr
Naturkautschuk, granuliert 100
Vesatanat |PDI 35
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 18
WeiBdl 4
Lowinox ® 22M46
Lagerung 7 Tage bei 70 | Prifmethode
°C
Schertest 20 N auf Stahl >10000 PSTC 7
[rmin]
Klebkraft auf Stahl 2,9 AFERA 4001
Gelwert nicht bestimmt Prifmethode 4
Quelltest 6 Priifmethode § |.
komplexe Viskositat 3,86*10° Priifmethode 7
(T=110°C, {=0,1 rad/s) VZ=43
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Rezeptur A.8
phr
Naturkautschuk, granuliert 100
Desmodur N3200 2,9
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 18
Weif3o! 4
Lowinox ® 22M46 2
Lagerung 4 Tage bei | Gem&B MeBmethode
Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl 7268 PSTC 7
[min]
Klebkraft auf Stahl 3,1 AFERA 4001
[N/em}
Gelwert 21,6 Prifmethode 4
Quelltest 25 Priifmethode 5
komplexe Viskositét 1,20°10° Prifmethode 7
(T=110°C, f=0,1 rad/s) VZ=1,32
[Pa*s]

* Desmodur MC44/ScI1uppen und
* Vestanat IPD! (Fa. HULS, Marl)

In diesem Beisplel wurden zwel Isocyanatsyssteme eingesetzt:

23
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Rezeptur A.9
phr
Naturkautschuk, granuliert © 100
Desmodur MC44 1,10
Vestanat IPDI 1
Harz Hercotac 205 , 98
Kreide Microsdhl 40 18
WeiBal 4
Lowinox ® 22M46 2
Frisch GemaB MeBmethode
Schertest 20 N auf Stahl 1233 PSTC7
[min)
Klebkraft auf Stahl 33 AFERA 4001
Gelwert 21,4 Prifmethode 4
Quelitest 3 PrOfmethode 5
komplexe Viskositat 1,78*10° Priifmethode 7
(T=110 °C, f=0,1 rad/s) VZ=1,8

Belsplel 15
[0108] In den Beispielen 15 und 16 kamen synthetische Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR) zum Einsatz. In der

unvernetzten Basisrezeptur wurde in Beispiel 15 der SBR 1500 der Ameripol Synpol Corporation, Akron, USA, verwen-
det. In Beispiel 16 wurde als Vernetzer das Isocyanat Desmodur MC 44/Schuppen verwendet.
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Rezeptur A.10
phr
Naturkautschuk, granuliert 66
SBR 1500 34
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhi 40 18
Wei3o! 4
Lowinox ® 22M46 2
Lagerung 4 Tage bei | Gem&B MefRmethode
Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl 561 PSTC7
[min)
Kiebkraft auf Stahl 3.8 AFERA 4001
" Gelwert 5,6 Prifmethode 4
Quelitest 0,5 Prifmethode 5
Komplexe Viskositét 7,.79"1 04 Prifmethode 7

bei 0,1 rad/s und 110 °C
[Pa*s]

In den Beispielen 15 und 16 kamen synthetische Styrbl-Butadien-Kautschuke (SBR) zum Einsatz. In der
unvernetzten Basisrezeptur wurde in Beispie! 15 der SBR 1500 der Ameripol Synpol Corporation, Akron, USA verwen-

det. In Beispiel 16 wurde als Vernetzer das Isocyanat Desmodur MC 44/Schuppen verwendet.
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Rezeptur A.11
phr
Naturkautschuk, granuliert ) 66
SBR 1500 34
Hercotac 205 98
Kreide Microsdhl 40 - 18
Weif36l 4
Lowinox ® 22M46 2
Demodur MC 44 1,8
Lagerung 4 Tage bei | GemaB MeBmethode
Raumtemperatur
Schertest 20 N auf Stahl 3324 PSTC7
[min)
Klebkraft auf Staht 3,2 AFERA 4001
Quelltest 2 Prifmethode 3
Gelwert 151 Prifmethode 4
Komplexe Viskositat 1,26*10° Prifmethode 6
bei 0,1 rad/s und 110 °C VZ=1,4 '
[Pa*s]

[0110] Es wurden Schmelzhaftkleber gefunden, welche bei sehr moderaten nicht trigerschadigenden Temperatu-
ren im Kanal vernetzt werden kdnnen. :
Im glnstigsten Falle bel der Lagerung der Klebeband-Ballen im Produktionsprozef3 oder auf der Rolle vernetzen.

Patentanspriiche

1. Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-thermoplastischer Elastomerer, mindestens bestehend
aus

100 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomerer,

1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie

einem oder mehreren blockierungsmittelfreien polyfunktionellen Isocyanaten, wobei der Schmelzhaftkleber 8
Millimol bis 5 mol der reaktiven Isocyanatgruppen des Isocyanates pro Kilogramm des oder der verwendeten
nicht-thermoplastischen Elastomeren enthélt.

2. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-thermoplastischen Elastomere aus-
gewdhlt sind aus der Gruppe der

Naturkautschuke, der statistisch copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR), der Butadien-Kau-
tschuke (BR), der synthetischen Polyisoprene (IR), der Butyl-Kautschuke (IIR), der halogenierten Butyl-Kau-
tschuke (XIIR), der Etylen-Vinylacetat-Copotymeren (EVA) und der Polyurethane.

3. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da er besteht aus einem Polymerblend von einem

oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplastischen Elastome-
ren ausgewahit aus der Gruppe, der Polypropylene, der Polyethylene, der Metallocen katalysierten Polyolefinen,
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der Polyester, der Polystyrolen, und der Blockcopolymeren Synthesekautschuke besteht.

Schmelzhaftkleber nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das blockierungsmittelfreie Isocya-

 nat aus einem Gemisch unterschiedlicher Isocyanate besteht, welche sich durch unterschiedliche Reaktivitéiten

10.

1.

auszeichnen.

Schmelzhaftkleber nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Vernetzung des blockierungs-
mittelfreien Isocyanats mittels eines Katalysator beschleunigt wird.

Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelzhaftkleber Fillstoffe zuge-

- setzt sind, insbesondere ausgew#hit aus der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, gefaliter oder pyrogener Kieselséu-

ren, Voll- oder Hohlglaskugeln, der Mikroballons, der RuBe und/oder der Glas- oder der Polymerfasern.

Schmelzhaftkleber nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelz-
haftkleber Weichmacher zugesetzt sind, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der paraffinischen oder naph-
thenischen Ole, der oligomeren Nitrilkautschuke, der fiissigen Isoprenkautschuke, der Oligobutadiene, der
Weichharze, der Wollfette und/oder der Raps- und Rhizinusdle.

Selbstklebender Artikel, erhalten nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB auf ein bahnférmiges Material zumindest einseitig die Schmelzhaftkleber aufgetragen wird.

Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Dicke
der Schmelzhaftkieber auf dem bahnf8rmigen Material betréigt zwischen 5 pym und 3000 pm, vorzugsweise zwi-
schen 15 um und 150 pm.

Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 auf ein
beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapier der Schmelzhaftkleber in einer Dicke aufgetragen ist von 20 um
bis 3000 um, besonders 40 pm bis 1500 pm.

Verfahren zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungstéhiger selbst-

klebender Artikel wie Bénder oder Etiketten, gekennzeichnet dadurch, daB die Beschichtung des Schmeizhaftkle-
bers mit Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes erfolgt, das zwei bis fliinf Walzen aufweist.
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